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3d 遷移金属酸化物の中には、K2NiF4型構造を有する層状ペロブスカイト Mn
酸化物が存在する。この結晶構造の特徴はペロブスカイト層と岩塩層の交互配
列から成ることで、このため、その電子状態と物性は、ペロブスカイト層中に
存在する、MnO2面の 2 次元的な電子状態に強く依存することになる。そこで、
本博士論文では、ヤーンテラー活性イオンである Mn3+イオンを含む、K2NiF4
型 Mn 酸化物での 2 次元的な電子状態に興味を持ち、ストロンチウム Mn 酸化
物 Sr2-xRxMnO4 (SRMO)について、主に透過型電子顕微鏡を用いてその詳細を明
らかにした。 
SRMO のエンド酸化物 Sr2MnO4は、電子配置 t2g3の Mn4+イオンから成る絶縁
体である。その特徴は、t2g軌道の局在スピンが、約 170K 以下の温度域におい
て 2 次元的な G 型の反強磁性配列へと相転移することである。この Sr2MnO4
の Sr2+イオンの一部を R3+イオンで置換すると、Mn3+イオンの出現を通して、
系には eg電子が導入される。このため、SRMO の低 R 組成域には、比較的少数
の eg電子から成る、2 次元的な eg電子系が形成される。この 2 次元的な電子状
態での興味は、電荷および軌道自由度と呼ばれる、導入された eg電子のサイト
および軌道の占有の仕方である。ここで、サイト占有とは、eg 電子がどの Mn
サイトを占めるかという自由度で、電荷整列現象と直接関係している。一方、
軌道占有は、それぞれの Mn サイトの eg電子が、どの軌道状態を占有するかと
いうことで、このため、軌道整列と呼ばれる興味深い現象を生じる可能性があ
る。特に、K2NiF4型構造での Mn サイトは擬立方対称の環境下にあるため、eg
電子は、d(θ)＝cos(θ/2)d(3z2－r2)＋sin(θ/2)d(x2－y2)と与えられる、θの異なる様々
な軌道状態を占める可能性がある。また eg電子の軌道配列は、t2g軌道の局在ス
ピンの配列、さらに 2 重交換相互作用を通して伝導性にも影響を及ぼすことが
期待される。しかし、少数の eg電子から成る 2 次元的な電子系でのサイトおよ
び軌道占有に関しては、これまでに、x＝0.30 付近において電荷・軌道整列状態
の存在が報告されてはいるものの、その詳細、特に eg電子を導入した際に最初
に現れる電荷あるいは軌道配列の特徴等については、現在でも不明のままであ
る。 
本博士論文では、SRMO の中で、約 0.122nmと約 0.116nmのイオンサイズを
有する La3+および Nd3+イオンで置換した、Sr2-xLaxMnO4 (SLMO)と Sr2-xNdxMnO4 
(SNMO)を取り上げて、その電子状態の特徴を実験により明らかにした。ここ
で、これら 2 種類の Mn 酸化物を取り上げた理由は、(1)K2NiF4型構造を保って
置換が可能なこと、(2)x＝0.30 付近に電荷・軌道整列状態が存在すること、(3)
高対称相である無秩序正方晶状態に酸素八面体の回転変位等のイオン変位が含
まれていないこと、さらに(4)異なるイオンサイズから、2 次元的な電子状態へ
のイオンサイズの影響を検討できるからである。さらに、実験による検討は、
直接その電子状態の特徴を調べるのではなく、各電子状態に対する格子系の応
答を通して行った。具体的には、作製した SLMO および SNMO 試料の結晶学
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的特徴を、主に透過型電子顕微鏡を用いた低温その場観察により明らかにした。
これらの結果をまとめた本博士論文は、以下の 6 章から構成されている。 
第一章「緒言」では、上述した K2NiF4型の層状ペロブスカイト Mn 酸化物で
の電子状態、少数の eg電子から成る 2 次元的な電子系で予想される電荷および
軌道配列、さらに、これら配列状態への相転移を理解するためのランダウ理論
について概観し、その後、これらの背景に基づいた本博士論文の目的について
述べた。 
第二章「実験方法」では、本博士論文で対象とした SLMO、SNMO、および
SLMO の Mn の一部を Fe で置換した Sr2-xLaxMn1-yFeyO4 (SLMFO)について、ク
エン酸共沈法を用いた試料作製の手順、さらに透過型電子顕微鏡観察に供した
試料の作製方法、ならびにその観察方法について述べた。 
第三章「Sr2-xLaxMnO4 における軌道整列状態の結晶学的特徴」では、eg 電子
を 2 次元的な電子系に導入した際に現れる電荷あるいは軌道配列の特徴を明ら
かにするため、0≦x≦0.50組成域における SLMO試料の結晶学的特徴について、
透過型電子顕微鏡で調べた結果について述べた。観察の結果、SLMO の基底状
態は、eg電子数の増加に伴い、無秩序正方晶(DT)状態から、x＝0.10 付近で軌道
整列(OO)状態へ、x＝0.20 付近で不整合電荷・軌道整列(ICOO)状態へと変化す
ることがわかった。すなわち、eg電子を導入した際に最初に現れる状態は、電
荷整列のない OO 状態であることが明らかとなった。これら状態の 15K におけ
る微細組織については、まず DT 状態では、<110>方向に沿ったツイードパター
ンが観察され、θ＝2π/3 の(3x2－r2)あるいは 4π/3 の(3y2－r2)軌道状態から成る、
ヤーンテラークラスターの無秩序分布の存在が示された。次に、電荷整列のな
い OO 状態は、幅約 30nm のバンド状分域構造から成ること、このバンド状分
域構造は、 (3x2－r2)あるいは(3y2－r2)軌道整列によって特徴づけられる 2 つの
OO バリアントの交互配列から成ることがわかった。一方、ICOO 状態では、従
来報告されている、不整合変調構造によるフリンジコントラストが観察された。 
本研究では、その存在が明らかとなった OO 状態でのバンド状分域構造の形
成過程を明らかにするため、温度変化した際に生じる DT 状態から OO 状態へ
の相転移の特徴について調べた。その結果、バンド状分域構造の形成は緩和現
象を伴って生じることが明らかとなった。このため相転移の観察は、各温度で
試料を約 1 時間保持した後に行った。その場観察から得られた分域構造の形成
過程は、以下の通りである。ヤーンテラークラスターの無秩序分布から成る DT
状態から試料を冷却すると、まず、幅 10nm 程度のバンド形状を持った、1 つ
の OO バリアントが DT 母相中に出現し、試料中には(DT+OO)2 相共存を示すバ
ンド状分域構造が形成された。その後、DT バンドはもう 1 つの OO バリアント
へと変化し、結果として、2 つの OO バリアントから構成されるバンド状分域
構造と成った。さらに、興味深い特徴として、OO 状態の低温域では、細かな
バンドの消失も認められた。結局、OO 状態のバンド状分域構造の形成は、濃
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度変調に関係する、合金のスピノーダル分解での組織変化と類似するものであ
ることが明らかとなった。 
第四章「Sr1.8La0.2Mn1-yFeyO4における分域構造の緩和過程」では、ICOO 状態
を不安定化した y＝0.03 の SLMFO 試料を用い、時間経過に伴うバンド状分域構
造の緩和過程の詳細を、透過型電子顕微鏡による低温その場観察により明らか
にした。まず、DT 温度域から試料を冷却し、(DT＋OO)温度域で保持すると、
ヤーンテラークラスターの存在を示すツイードパターンの中に、1 種類の OO
バリアントから成るバンド状領域が現れ、DT と OO 領域の交互配列によって特
徴づけられるバンド状分域構造が形成された。一方、OO 状態の高温域での保
持では、冷却時に形成された、OO 状態のバンド状分域構造の界面が、シャー
プなものへと変化した。また、低温域での保持では、一部のバンドの消失およ
びバンド幅の変化も観察された。さらに、興味深いこととして、低温保持した
試料を加熱し、OO 状態の高温域で保持することにより、消失したバンドの出
現、ならびにバンド界面の横方向への移動が認められた。そこで、これらの特
徴を理解するため、DT→OO 相転移での構造秩序変数を局所ヤーンテラー歪と
し、群論の既約表現論を用いて検討したところ、相転移は斜方晶歪だけでなく、
全対称な伸張歪を伴って生じることがわかった。結局、スピノーダル分解に類
似な分域構造の形成は、この全対称歪の存在によることが理解された。 
第五章「Sr2-xNdxMnO4 における軌道整列状態の特徴」では、La3+よりも小さ
なイオンサイズを持つ Nd3+で置換した SNMO に関して、その電子状態の特徴
を明らかにするため、透過型電子顕微鏡を用いて、作製した SNMO 試料の結晶
学的特徴を調べた。得られた結果から、SNMO での基底状態は、eg電子数の増
加により、DT 状態、C 型反強磁性(CAF)を伴った OO 状態、さらに ICOO 状態
へと変化することがわかった。また、OO 状態の分域構造は、CAF 秩序を伴っ
ているにもかかわらず、La の場合と同様に、2 つの OO バリアントの交互配列
から成るバンド状分域構造であることが示された。そこで、OO(CAF)状態の形
成過程を明らかにするため、DT→OO(CAF)相転移のその場観察を行った。その
結果、DT→［DT＋OI(MD)］→ [OI(MD)＋OII(MD)]→ [OI(CAF)＋OII(MD)]→
[OI(CAF)＋OII(CAF)]の逐次的な変化が観察され、バンド状分域構造から成る 4
つの状態の出現が明らかとなった。ここで、MD は無秩序磁気状態、OI と OII
はOO状態での 2つのバリアントである。これら状態の出現の起源については、
イオンサイズの小さな Nd3+イオンでの置換のため、Mn-Mn イオン間距離が減少
し、その結果、顕著になった飛び移り相互作用により CAF 秩序が生じたと推察
した。 
第六章「総括」では、SRMO での軌道整列現象に関して、本研究で得られた
成果の総括を行った。 
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